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INTRODUÇÃO 

Em trabalhos anteriores * investigámos as reacções de radicais sulfonilo 

com substâncias aceitadoras de radicais livres, como olefinas, quinonas e hidro- 
carbonetos aromáticos polinucleares. Em continuação destes estudos, achámos 

de interesse indagar as relações existentes entre a reactividade dos radicais e a 

estrutura dos reagentes por eles atacados. 
Atendendo ao carácter polar do grupo sulfonilo, era de esperar que as 

reacções de radicais sulfonilo fossem sujeitas a efeitos polares, como sucede 

noutras reacções homolíticas em que intervêm radicais polarizados. 

A fim de indagar acerca das variações de reactividade dos radicais sulfonilo 
em função das modificações na estrutura dos compostos que com eles reagem, 

escolhemos para reacção base a adição a estireno, comparando depois as reacti- 

vidades de tais radicais em relação a vários estirenos monossubstituídos no 

núcleo em posição para- e meta-. 

Verificámos que as ligações duplas de maior densidade electrónica são 

atacadas mais ràâpidamente e que, consequentemente, os radicais sulfonilo 

são preferentemente electrófilos. 
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1. Reacções heterolíticas e reacções homolíticas 

As velocidades das reacções químicas que conduzem a estados de transição 
polares são nitidamente influenciadas pela natureza do solvente (polaridade e 

capacidade de solvatação) e pela presença de substituintes capazes de alterarem 

a densidade electrónica no «sítio» onde a reacção se processa. Factores que 

estabilizam o estado de transição conduzem a processos químicos mais rápidos. 

É evidente que estes efeitos polares são especialmente importantes em 

reacções heterolíticas. Um exemplo é o da heterólise de halogenetos de 

alquilo terciários, RX, cuja velocidade depende em grande extensão da 

natureza do solvente. 

s+ 8— 
RX ——>[R.......X] —— R* (solvatado) + X7 (solvatado) 

Solventes polares, capazes de estabilizarem o estado de transição por 

dispersão da carga eléctrica, aumentam a velocidade da reacção. À com- 
provar esta afirmação, citamos a decompeosição heterolítica do cloreto de 

tercbutilo em água, que é cerca de 3 x 10* vezes mais rápida do que em 

etanol-água (1 : 1) º e 10*”* vezes mais rápida do que em fase gasosa *. 
Em contraste, a decomposição homolítica do hidroperóxido de tercbutilo 

efectua-se à mesma velocidade quer em fase gasosa, quer em benzeno, cumeno, 

aminas e outros solventes de polaridade variada *. 

8. 8. 

*BuO — OH ——> ['BuO......OH] — "BuO. + OHe 

AÀ quase insensibilidade da velocidade de reacção às variações de polari- 

dade do solvente é uma característica mais ou menos geral das reacções em 

que intervêm radicais livres. No entanto, devemos acentuar que as reacções 

homolíticas podem também ser sujeitas a efeitos polares, embora em menor 
extensão do que as reacções heterolíticas. Nestes casos, o estado de transição 

tem de ter características ligeiramente polares, embora na reacção não parti- 

cipem senão radicais elêctricamente neutros. 
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Nos capítulos seguintes apresentaremos alguns exemplos típicos em que 

foi possível detectar efeitos polares em reacções de radicais livres com a dupla 

finalidade, não só de evidenciar estes efeitos, mas também de mostrar os 

métodos de investigação utilizados por vários investigadores. 

2. Reacções de remoção de hidrogénio 

A halogenação é sem dúvida o processo homolítico em que têm sido 

detectados fenómenos polares mais notáveis º. Estudos de distribuição de 

isómercs em halcgenações mostram que os radicais flúor, cloro e bromo são 

fundamentalmente electrófilos, como era de esperar. Nestas condições, veri- 

fica-se que tais radicais removem de preferência átomos de hidrogénio alifáticos 

afastados de substituintes aceitadores de electrões. Uma medida da facili- 

dade relativa de remoção de hidrogénios dum sistema do tipo 

é a chamada «selecção relativa», SRi, que é a razão das velocidades específicas 

de remoção das posições i e j, corrigida para o número de átomos de hidrogénio 

disponível em cada posição e calculada a partir da distribuição de isómeros 

halogenados em reacções de competição *: 

k1/1 A - CH-..—-CH, B——> A-CH-..-CH,—B 

X.+A—(iZH2—...—âH2—B >|( 

k> A-CHE—...—êH—B—)»A—CH,—...—C!H—B 

x 

i | 1i 

(neste caso N, = N; = 2) 
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AÀ determinação de selecções relativas nos compostos abaixo indicados 

relativamente a radicais cloro 5 demonstra claramente a intervenção de fenó- 

menos polares na remoção de hidrogénio. 

CH, CH, — CH, CH,; 
1,0 3,6 3,6 1,0 

0,8 2,1 87 1,0 

CH, CHCI CcH, CH, 
0,2 3,0 2,9 0,8 

O primeiro exemplo mostra a maior facilidade de remoção de hidrogénios 

secundários relativamente a primários, cuja energia de ligação C—H é maior. 
Os restantes exemplos indicam que o cloro ataca de preferência hidrogénios 

de maior densidade electrónica. 

A intervenção de efeitos polares nestas reacções explica-se pela contri- 

buição de estruturas polares para o estado de transição, estabilizado pela 

presença de grupos Y repulsores de electrões. 

— . 

X HR—Y 

Estudos de halogenações homolíticas de tolueno * e de difenilmetano * 
substituíidos no núcleo mostram igualmente a participação de fenómenos 

polares importantes. Nestes casos foi possível obter boas relações lineares 

de HAMMETT, utilizando parâmetros 5*, em todos os casos com coeficientes p 

negativos, indicativos da maior reactividade de toluenos e difenilmetanos com 
substituintes dadores de electrões. 

O estado de transição correspondente a reacções deste tipo pode repre- 

sentar-se por meio das seguintes estruturas contribuintes *: 

L) "'".+ 

Xe H .CH, — CH,-R+<+—>X H CH,-CH,-R 

Este estado de transição é estabilizado por substituintes R dadores de 

electrões e por isso a reacção é tanto mais rápida quanto mais acentuados 

os efeitos + M e +- 1 dos substituintes nucleares. 

Embora a halogenação seja o processo homolítico mais estudado no que 
se refere à intervenção de efeitos polares, estes são bem patentes também 

noutras reacções de remoção de hidrogénio. 
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As reactividades relativas de remoção de hidrogénio por radicais fercbu- 

toxi s, gerados por decomposição do peroxioxalato de fercbutilo na presença 

de anisóis substituídos, foram calculadas a partir das quantidades de tercbutanol 

e acetona formadas na competição (1-2). 

k 
(1) tBuOe+ RH —— 'BuoH + Re 

kd 

(2) “BuOe———> Me,CO+ Meo 

t 1 
r =—k— f |BuoH | . RH = Anisol 

Ká —|MeCO|l |RH| 

Estas reactividades relativas satisfazem razoavelmente à equação de 

HAMMETT, utilizando parâmetros o*+ determinados para as substituições electró- 

filas aromáticas, com valor de p igual a — O0,41. 

Uma outra técnica de medida de reactividades relativas de remoção de 

hidrogénio consiste em determinar constantes de transferência em polimeriza- 
ções, na presença de convenientes dadores de hidrogénio como cumeno e tolueno. 

Embora haja grande número de trabalhos neste campo, citaremos um exemplo 

recente que constitui uma tentativa de estabelecimento duma equação tipo 

HaAMMETT que engloba efeitos polares e mesoméricos, conjuntamente. 

YAMAMOTO *º estudou o efeito de cumenos substituídos na polimerização 

do estireno, iniciada por AIBN. 

O efeito dos cumenos substituídos na polimerização pode traduzir-se do 

modo seguinte: 

kl' 
G Ml —>M: 

k; ” 

o k ss 
kP 

em que M designa monómero, Me uma cadeia de polimero em crescimento 

e MH uma molécula de polímero. 

A presença de cumeno (ou cumeno substituído) não afecta a velocidade 

de polimerização, mas sim o tamanho das cadeias de polímero (grau de polimeri- 

zação). As constantes de transferência, Cs., calculadas para polimerizações 
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em presença de diferentes cumenos substituídos, constituem uma medida da 

reactividade relativa desses cumenos com radicais polistirilo. 

Estas constantes calculam-se a partir do grau médio de polimerização, P, 

e das concentrações iniciais de monómero e cumeno substituído (RH), por 

meio da equação de Mavo ": 

| RH |, 
— constante + C; 

| M o e
l
 

O grau médio de polimerização, P (massa molecular média do polímero), 

pode determinar-se, como habitualmente, por osmometria, processos de sedi- 

mentação e difusão, métodos ópticos (difracção) e viscosimetria. 

Os valores das constantes de transferência assim calculados estão resu- 

midos na Tabela |. 

TABELA | 

CONSTANTES DE TRANSFERÊNCIA DE CUMENOS SUBSTITUÍDOS NA 
POLIMERIZAÇÃO DO ESTIRENO 

x C, x10º x C; x:10º 

P — MeO 3,23 p — Br 7,57 

p — 'Bu 3,46 p—CN 18,6 

p — 'pr 6,60 m — MeO 5,23 

p—c 6,90 m — Br 8,29 

H 3,88 

YAMAMOTO tentou aplicar a equação de HAMMETT a esta série de reacções, 

tomando as reactividades relativas em relação ao cumeno como a razão de 

constantes de transferência C;/Cso, mas não obteve uma relação linear. 

No entanto, a equação proposta por YAMAMOTO € ÁZUMI *? 

k 
log -k—= po + YER 

o 

em que k, Kk., p é o têm o significado usual, y é uma constante característica 

da reacção (relacionada com o grau de efeito mesomérico causado pelo substi- 
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tuinte na reacção) e Eg uma constante associada ao substituinte (efeito meso- 

mérico), adapta-se perfeitamente à reacção (e a uma extensa série de outras 

reacções homolíticas **). 

A determinação dos parâmetros associados aos substituintes, Enr, foi 

efectuada a partir das reacções de adição de radicais polistirilo e polimetilme- 

tacrilato a estirenos substituídos, tomando p = O e y = 1,0. Os valores de Eg 

estão na Tabela II. 

TABELA II 

PARÂMETROS ER (EquAÇão DE YAMAMOTO-AZUMI) '? 

p—oH 0,17 p — Me 0,03 p — NO, 0,41 
p — N(Me), 0,24 pc 0,10 p — MeCO 0,24 
p — MeO 0,11 p — Br 0,12 p — Pho 0,13 
p — tBu 0,03 pl 0,12 H 0,00 

p — iPr 0,03 p—Cn 0,24 ããs ” 

A equação 

Cs 
loo — — vEp = gC YER = po 

so 

é verificada experimentalmente, obtendo-se uma recta de coeficiente angular 
p=+07. Daqui se conclui que há intervenção de fenómenos polares na 

reacção de cumenos substituídos com radicais polistirilo e que estes são 

nucleófilos. 

3. Combinação de radicais livres 

Dados dois radicais Ae e Be, trêsê modos de combinação são possíveis: 

kau 
6) dA —— À 

kab 

(6) As+Be——— AB 

kbb 
(7) IBa —— B, 
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Na ausência de qualquer preferência de combinação dos radicais entre si, 

é possível mostrar que a relação Y entre as velocidades específicas de reacção 

é igual a 2. 
kab — 

— (Kaakps)! 

Assim, verifica-se que radicais de polaridade semelhante (radicais alquilo, 

por exemplo) conduzem a valores de Y próximos de 2, enquanto radicais de 

diferente polaridade (alquilo e peroxialquilo, por exemplo) originam valores 

de Y maiores que 2, característicos da maior tendência de combinação de 

radicais diferentes. 

A preferência de combinação de radicais diferentes é evidente em alguns 

processos de terminação em reacções de copolimerização, como por exemplo 

estireno-acrilato de butilo, em que o valor de Y é da ordem de 300 **. O morco 

de determinação destes parâmetros sai do âmbito desta publicação *. 

Os estados de transição envolvidos nestas reacções de combinação de 

radicais podem representar-se do modo seguinte **: 

Y 

o Oo- 

W + | 
Ph C — OBu Ph CÇ€-—OBu 

| | T | 
m= C o Lu — AC C <> «etc. 

| | l | 
H H H H 

4, Reacções de decomposição 

Um exemplo típico da intervenção de fenómenos polares em reacções 

de decomposição é o efeito de substituintes nucleares na cisão homolítica da 

ligação O — O de peróxidos de benzoílo substituídos. 

A decomposição do peróxido de benzoílo em solventes inertes efectua-se 

de acordo com as equações (8) e (9) **. 

(8) — PhRCO—O—O-COPh——>2 PNÇOO. 
(9) PNCOO . > Phe + CO, 

Em solventes não inertes, radicais resultantes do solvente (Sº) induzem 

a decomposição do peróxido segundo a equação (10). 

(10) P + Se ——> Re + Não radicais 
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P representa o peróxido e Re um radical fenilo ou oxibenzoilo. À decom- 

posição induzida pode eliminar-se pela presença de substâncias, como iodo, 

que reagem ràpidamente com os radicais Re, evitando que estes ataquem 

o solvente e gerem radicais Se. 

A decomposição não induzida de peróxidos de benzoilo substituídos foi 

estudada por SwAIN, STOCKMAYER e CLARKS *s, utilizando dioxano como 

solvente, na presença de dicloroestireno como inibidor da decomposição induzida. 

As decomposições seguem leis cinéticas de primeira ordem e conduzem a uma 

relação linear de HAMMETT 

lºg "E("H" — (6x + º'y) 
k, 

com p=-—04. As velocidades específicas k, e kx, referem-se ao peróxido 

de benzoilo e peróxido de benzoilo substituído pelos grupos X e Y em cada anel, 

respectivamente. 

Estes resultados mostram que erupos X e Y dadores de electrões favorecem 

a decomposição e confirmam a hipótese de que a homólise da ligação peróxido 

é facilitada pela repulsão electrostática dos dipolos abaixo representados: 

&+ .O 0 d+ 

F4 h 

E———o 

8— 8 

Na decomposição induzida verifica-se, porém, que substituintes dadores 

de electrões retardam a reacção. Esta decomposição foi estudada por 
CooPER *º, que mediu as constantes de transferência (C,) de peróxidos de 

benzoilo substituídos na polimerização do estireno. 

(1) P—2R. 

(12) Re+M——>Me 

kl' 
(13)9 Me+M—>Me. 

kt 

(1) (Me+P — >M-R+Re 

kt om 
EE 

P 

24



Estas constantes são tanto maiores quanto maior a capacidade dos 

substituintes em remover electrões do anel aromático. AÀA explicação deste 

efeito mais uma vez se baseia na existência dum estado de transição polar, 

estabilizado pela presença em Ar de grupos atractores de electrões: 

Ph Ph 

| | 
m=Co CO—-CO, < —C CO,)  CO,» 

| | | PM | 
H Ar Ar H Ar Ar 

5. Reacções de adição a olefinas 

Anàlogamente ao que se passa com as reacções analisadas prêviamente, 

a participação de efeitos polares em processos de adição a ligações duplas tem 

sido verificada por estudos de reactividades relativas. 

As reacções homolíticas de adição são normalmente processos em cadeia 

que, nos casos mais simples, se podem esquematizar do modo seguinte: 

— Em polimerização: — Em simples adição: 

ka Ka 
(15) ln —— > Re (1) AB——>Acs + Be 

ka 

k; (20) Be+M— — BMe 
(16) Re+ M —— Mio K; 

(21) BMe+ AB —— BMA + Be 
.......................................... k, 

k (22) 2M.—>M, 

T M EM Mi kK, 
(23) 2 Be—B, 

kl; k”t 

(18) Mne+Mme——>Pn+Pm+Pntm (24): Me + Be — MB 

ln = Iniciador; M= Monómero; Mhe = Cadeia em crescimento com n 

resíduos de monómero; P7n e Pm == Moléculas resultantes de terminação por 

dismutação; Pnim= Moléculas resultantes de terminação por combinação. 
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As reactividades dos radicais Mhe e Be, em relação a diferentes monómeros, 

são medidas pelos valores das velocidades específicas k, e Kka, respectivamente. 

No que respeita a relacionar estrutura com reactividade, as razões 
kp/K'p e ka/K'a para dois monómeros M e M' são mais importantes do que.os 

valores absolutos das velocidades específicas. 

Na determinação de reactividades relativas de monómeros com radicais 

livres têm sido seguidos dois processos fundamentais: 
a) Medida das velocidades específicas kp (ou Ka) em reacções separadas. 

b) Medida das razões k,/K'p (ou Ka/K'a) em reacções de competição. 

Há bastantes dados provenientes de estudos de polimerização relativos 

a medidas pelo método a) em que se utiliza a técnica do sector rotativo *?º 

e outros métodos *, 

Estes processos exigem, porém, uma completa equipa de investigação 

dedicada ao assunto e são mais usados para a determinação do valor absoluto 

das constantes do que para obter informações sobre relações entre estrutura 

e reactividade. 

Relativamente ao método &d), as razões entre as velocidades específicas 

podem obter-se de estudos de copolimerização e de competição directa entre 

dois monómeros e radicais gerados em solução. 

Apresentaremos um exemplo de cada tipo que servirão para ilustrar, 

simultâneamente, a intervenção de fenómenos polares na adição. 

Em 1948, WALLING, MAvYoO e colaboradores ?º? estudaram o efeito de 

substituintes meta e para na reactividade do estireno relativamente a radicais 
de diferente polaridade, calculando razões de velocidades específicas em pro- 

cessos de copolimerização. O método baseia-se no seguinte: dados dois monó- 
meros, M e S, em copolimerização 

Se TS — S. k 
(25) + n= 2 

kz kª 

k; 
Me M ——> M k 

(26) * * u 
Me +S ——> S. 

por aplicação da hipótese do estado estacionário, é possível mostrar que 

dISI [S| niS/I+IM) 
dIM| IM| uIMIAIS) (27) 
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ÀAs razões n e u medem as reactividades dos monómeros S e M nas com- 

petições (25) e (26) relativamente aos radicais Se e M., respectivamente. 
A equação (27), depois de integrada, pode transformar-se de modo a conduzir, 
com base em várias experiências, aos valores de n eu**. Para isso,as únicas 

grandezas a medir são as concentrações finais de monómeros M e S. Tais 

reactividades, obtidas de copolimerizações de pares estireno/estirenos substi- 

tuídos, estão resumidas na Tabela III. 

TABELA III 

REACTIVIDADES RELATIVAS DE ESTIRENOS SUBSTITUÍDOS COM RADICAIS 

DE COPOLÍMERO TERMINADO EM ESTIRENO 

Substituinte Reactividade Substituinte Reactividade 

p — MeO | 0,86 + 0,08 p—1 1,6 + 0,1 

p — N(Me), 0,98 + 0,06 ma ). 1,8 + 0,1 

H 1,00 m — NO, 2,2 + 0,3 

pc 1,36 + 0,06 p — CN 3,6 + 0,4 
p — Br | 1,44 + 0,04 p — NO, I 5,3 + 0,5 

Estas reactividades obedecem muito bem à equação de HAMMETT, 

tendo a recta obtida um coeficiente angular p = + 0,5, indicativo da maior 

reactividade de estirenos substituídos com grupos atractores de electrões. 

Noutros sistemas em copolimerização, em especial quando há interacções 

mesoméricas apreciáveis, a equação de HAMMETT verifica-se bastante mal *. 

A determinação de reactividades relativas de olefinas com radicais, usando 

o método competitivo directo, conduz a valores de k/Kk' necessàáriamente menos 

precisos do que pelos processos referidos prêviamente. No entanto, o método 

é mais simples e, em muitos casos, suficiente para o fim em vista. Um exemplo 

de aplicação deste método é o trabalho de WALLING ** com a-metilestirenos 

substituídos (M e M') e ácido tioglicólico. Este ácido adiciona-se a olefinas, 

na presença de iniciadores como peróxido de benzoíilo, segundo uma reacção 

em cadeia. 

(28) — HS-CH,-COOH+ Re—>.S—CH, COOH+ RH 

(29) — .S—CH,-COOH+M——>.M-—S — CH,-COOH 

(30) — eM—S—-CH,—COOH + HS—CH,-COOH->HM-S-CH,-COOH + 
+ eS—CH,—COOH 
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A reacção com &«-metilestireno efectua-se com elevado rendimento de 

produto de adição 1:1, sem sinais de polimerização ou telomerização. Isto 

é equivalente a dizer-se que o processo fundamental que consome olefina é a 
reacção (29). Nestas condições a razão de velocidades específicas k/k' pode 

calcular-se a partir da composição final da mistura de reacção, em olefinas 

M e M. 
k 

M —— COO0H—-CH,-SMe — (31) 
COOH — CH,—Se+ ” 

M' ——> CO0OH—CH,—-SM'.  (32) 

dIiM| K |IM| k log | M ly—-log | M | 

dIiMT W [M K — loglM'l,-log|lM| 

Mais uma vez se notou a intervenção de efeitos polares na adição, favore- 

cida pela presença de substituintes dadores de electrões. Os resultados obtidos 

encontram-se na Tabela IV. 

TABELA LV 

REACTIVIDADES RELATIVAS DE «-METILESTIRENOS SUBSTITUÍDOS COM 
RADICAIS COOH—-CH,—Se 

Substituinte Reactividade felativa 

P — MeO 215 + 100 

p — Me 2,28 + 0,54 

H 1,00 

p—F 0,51 + 0,13 

p — Br 0,90 + 0,56 

m — Br 0,96 + 0,56 

Os autores admitem que, nesta reacção de adição, o estado de transição 

deve ser polar devido à contribuição de estruturas do tipo (33). 

ilxr 

(33) Me'—Cleª) SS—CH,—COOH 

CH,ye 
L) 
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PARTE II 

EFEITO DE SUBSTITUINTES NA REACÇÃO 

DE RADICAIS SULFONILO COM ESTIRENOS 

SUBSTITUÍDOS NO NÚCLEO





1. Possibilidades de investigação de efeitos polares em reacções 

de radicais sulfonilo. 

O possível carácter polar dos radicais sulfonilo tem de ser deduzido do 

comportamento destes radicais frente a determinados reagentes. Vimos que 

tais radicais reagem com olefinas, quinonas e hidrocarbonetos aromáticos 

polinucleares ?% ?º, são incapazes de remover hidrogénio de substâncias como 

cumeno *?*%, p-cimeno e difenilmetano **º e têm grande tendência a dismutar, 

em vez de dimerizar *º. 
As suas reacções com quinonas, conduzindo exclusivamente a diésteres 

do ácido sulfónico respectivo, podem encarar-se como uma indicação da sua 

natureza electrófila *º, A obtenção de anidrido p-toluenossulfónico a partir 
de radicais sulfonilo pode, igualmente, interpretar-se através de efeitos 

polares na combinação dos radicais. 

(1) 2 TolS0,e——>TolSO;ze+ ToISO. 

(2) — TolSOe+ TolS0,e —> TolS0,—- 0 —SO,Tol 

Numa tentativa de obter informações mais directas acerca da partici- 

pação de efeitos polares nas reacções de radicais sulfonilo, analisámos o efeito 

de substituintes nas reacções de adição do iodeto de p-toluenossulfonilo a uma 

série de estirenos substituídos no núcleo. Estas reacções serão analisadas em 

pormenor no capítulo seguinte. 

2. Reacções de radicais sulfonilo com estirenos. Reactividades 

relativas 

2. 1. Adição na ausência de retardador 

O iodeto de p-toluenossulfonilo adiciona-se a uma série de olefinas *, 
incluindo estireno e estirenos substituídos *º, originando produtos de adição 1:1. 
Os rendimentos da reacção com estireno são elevados, não havendo indicações 

de apreciável polimerização ou telomerização. 
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A natureza homolítica destas reacções foi estabelecida em trabalhos 

anteriores *". 

Para determinar as reactividades relativas de ataque da ligação dupla 
duma série de estirenos com radicais livres duas possibilidades se nos deparam: 

— comparação das velocidades específicas, ka, determinadas por estudos 

cinéticos independentes para cada estireno; 

— medida, embora aproximada, das razões entre as velocidades específicas 

referidas. 

Na presença de efeitos polares apreciáveis, o segundo método é capaz 

de fornecer as indicações necessárias *” Sendo um método de realização 

experimental muito mais simples que o primeiro, foi por ele que optámos. 

A simplicidade do método é actualmente aumentada pela possibilidade de 

análise das olefinas por C.F.G., sem necessidade de separações que tornam 

a análise trabalhosa e pouco precisa. 

A fim de analisar as dificuldades que podem surgir num tal processo, 

consideremos dois estirenos substituídos, M e M', na presença de iodeto de 

p-toluenossulfonilo (RI) em decomposição. As possíveis reacções em tal sistema 

são as seguintes: 

hv 
(3) RI——>Re+le 

k RI 
(4) Re + M —— RMe —— RMI + Re 

a) b) 
K RI 

(5) Re + M ——> RM e —— RM +- Re 

a) b) 
etc. ) 

(6) RMe + M —— RMMe ——> 

etc. 
RMe + M' > RMM'e ——> 

- Telómeros e polímeros 
ete. 

RM e + M ———> RM'Me ——> 

etc. 
RM e + MM —— RM'Me ——> 

(1) RM.e, RM'o, RMMe, RMM'o, ete., ——> Moléculas 

(8) Re —— R,, ROR, tiossulfonato 

As reacções (4) e (5) representam o processo de adição, que é dominante. 

As reacções (6) conduzem a polímeros e telómeros, mas verificou-se serem 
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relativamente pouco importantes certamente devido à rapidez dos passos (4b) 
e (5b) em que os radicais RM. e RM'e removem fàcilmente um átomo de iodo 
do iodeto de sulfonilo RI, propagando a reacção em cadeia. 

Na ausência de reacções (6) em extensão apreciável, os únicos processos 

responsáveis pelo consumo de estirenos são os passos (4a) e (5a). Nestas con- 

dições é imediato mostrar que 

() 1_Mzí__“log[Níl—logiM]n 

MK loglM' | — log|lM'|, 

À reactividade relativa de duas olefinas, M e M', pode portanto calcular-se 

a partir das quantidades iniciais e finais de M e M”. 

A rapidez dos passos (4b) e (5b), isto é, a obtenção de produtos de 

adição 1:1 em elevado rendimento, conduz também a reacções de terminação 

pouco importantes (processo 7). Nestas condições pode supor-se que todos 

os radicais RMe e RM'» produzidoes nos passos (4a) e (5a) se transformam 
em produtos de adição RMI e RM'I. Isto equivale a supor que a velocidade 

de formação destes produtos é igual à velocidade de desaparecimento de 

olefinas e por isso teremos 

mM kKk  log(IM,|/—-|/RMI )) —log|M,| 
| DESSE — 

SNN log (| M9 | — | RMI )D — log|M',| 
(10) 

Neste caso, a análise efectua-se sobre os produtos de adição e não sobre 

as olefinas. No nosso caso particular, a análise de produtos de adição (muito 

pouco voláteis e decomponíveis) era mais difícil que a análise das olefinas 

(uso de C. F. G.). Por esta razão baseámos os nossos cálculos na equação (9). 

À temperatura a que efectuámos as separações cromatográficas (cerca 

de 100 ºO) dois inconvenientes surgem: 

— possibilidade de polimerização e copolimerização das olefinas contidas 

na solução; 

— consumo de olefinas por adição de iodeto de sulfonilo que não reagiu. 

O primeiro inconveniente não parece muito grave na medida em que os 
coeficientes de correcção (F) de análise foram determinados a partir de soluções 

de olefinas de composição semelhante à das soluções a analisar. 

33



O segundo inconveniente, em princípio, também não parece ser impor- 

tante, na medida em que os rendimentos de produto de adição 1:1 são bastante 

elevados e a decomposição fotoquímica do iodeto de p-toluenossulfonilo bas- 

tante rápida. No entanto, para diminuir ao máximo qualquer possível reacção 

de adição na coluna com iodeto de sulfonilo que não tenha reagido, efectuámos 

sempre a análise cromatográfica na presença dum inibidor de polimerização. 

Estas considerações mostram que parece ser possível a determinação de 
reactividades relativas das olefinas consideradas pelo método que descrevemos. 
No entanto, devemos acentuar que os valores das reactividades relativas 

assim obtidos se devem encarar como uma medida aproximada das razões de 

velocidades específicas dos processos elementares de adição, determinadas com 

o fim de obter informações sobre o efeito de substituintes na velocidade de 

adição e não de determinar quantitativamente essas razões. 

2. 2. Reacção na presença de um inibidor (*) de polimerização 

A discussão efectuada em 2.1 revela que os maiores inconvenientes do 

método esquematizado para a determinação de reactividades relativas de pares 

de estirenos consistem na possível polimerização (e copolimerização) das olefinas 

durante a reacção e no consumo de iodeto de p-toluenossulfonilo e olefinas 

durante a análise cromatográfica. Na realidade, os valores de reactividades 
relativas obtidos (vide 3.1) são pouco precisos. 

Numa tentativa de melhorar os resultados, pensámos em efectuar as 

competições na presença dum inibidor de polimerização (In). Nestas condi- 
ções a polimerização deve ser grandemente diminuída, pois os radicais RMe 

e RM'e serão consumidos de preferência pelo inibidor e iodeto de sulfonilo. 

RMe +- In — Produtos incapazes de continuar as cadeias de adição e de 

polimerização. 

RMe + RI > RMI + Re (4a) 

O resultado da presença do inibidor traduz-se, não só na inibição (ou 

retardamento) da polimerização, mas também num retardamento da formação 

do produto de adição 1:1. Isto deve-se ao facto de a velocidade de formação 

de radicais sulfonilo, Re, ser diminuída devido à menor extensão do processo 

elementar de propagação (4a). Isto, porém, não afecta a equação (9), que 

pode ainda utilizar-se para calcular as reactividades relativas r1m,. 

(*) Utilizamos a designação de «inibidor» no sentido vulgarmente usado em poli- 

merização. 
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A equação aplica-se ainda mesmo que haja reacção entre o inibidor 

e os radicais sulfonilo; o essencial é que as olefinas M e M' não reajam senão 

com radicais sulfonilo. 
A presença do inibidor tem ainda a vantagem de diminuir a adição de 

RI às olefinas durante a análise cromatográfica, no caso de ter ficado algum 

iodeto de sulfonilo por reagir. 

3. Resultados 

Os pares de estirenos utilizados nas diferentes reacções de competição 

foram seleccionados com vista à possibilidade de serem analisados por C.F.G. 

Deste modo, verificámos ser vantajoso comparar as reactividades destas olefinas 

com a do p-bromoestireno (BE), que fizemos igual à unidade. 

3. |.. Reacções não retardadas 

Os valores médios das reactividades relativas, calculadas a partir da 

equação (9), bem como os respectivos desvios padrões, foram os seguintes: 

M 
Olefina (M) ferE Desvio padrão 

p-Metilestireno 1,46 0,26 (18º/o) 

Estireno 1,03 0,33 (32º/o) 

p-Bromoestireno 1,00 — 

p-Cloroestireno 0,58 0,16 (28º/o) 

m-Nitroestireno 0,58 0,08 (14º/o) 

Solvente: benzeno; iniciação: fotoquímica; temperatura: 43 ºC 

3. 2. Reacções retardadas (ácido pícrico) 

M 
Olefina (M) FBE Desvio padrão 

p-Metilestireno 171 0,16 (9,4º/o) 

Estireno 1,09 0,08 (7,3º/o) 

p-Bromoestireno 1,00 = 

p-Cloroestireno 1,09 0,06 (5,5º/o) 
m-Nitroestireno 0,56 0,07 (13 º/o) 

Solvente: benzeno; iniciação: fotoquímica; temperatura: 43 “C 
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4. Interpretação dos resultados 

Embora a precisão das determinações seja apenas razoável, é melhor 

do que a encontrada por outros investigadores em reacções de competição 

com estirenos, utilizando outros processos analíticos 25 35, 

Verificámos que a realização das reacções de competição na presença de 

ácido pícrico, como inibidor de polimerização, conduziu a uma melhoria assi- 

nalável na precisão dos resultados. Apesar disto, como veremos na parte 

experimental deste trabalho, o consumo de olefinas é, em certos casos, ainda 

um pouco superior à quantidade de iodeto de p-toluenossulfonilo utilizada. 

Este facto pode ser devido à acumulação do erro da análise cromatográfica 

com possível consumo de olefinas por polimerização e adição de iodeto de 

sulfonilo durante a análise. 

Por esta razão, como tivemos já oportunidade de referir, os valores das 

reactividades relativas calculadas devem encarar-se com certa reserva. No 

entanto, os resultados obtidos permitem concluir que: 

— a adição de radicais p-toluenossulfonilo à ligação dupla de estirenos 

é facilitada por grupos repulsores de electrões presentes no anel 

do estireno. 

Esta conclusão indica que tais radicais atacam de preferência ligações 

duplas de elevada densidade electrónica, isto é, têm carácter electrófilo. 

Mesmo na hipótese de as reactividades relativas determinadas serem 

medidas pouco exactas das razões das velocidades específicas de ataque da 

ligação dupla dos vários estirenos, achámos de interesse verificar o tipo de 

relação entre os logaritmos dessas reactividades e as constantes o e o* caracte- 

rísticas dos substituintes *º. Essas relações encontram-se representadas gràfi- 

camente nas figs. 1 a 4. 

As competições efectuadas na presença de ácido pícrico (mais precisas) 

conduzem a relações que, como lineares, são bastante aceitáveis (figs. 3 e 4). 

Os valores das constantes p, características da reacção, na equação de 

HAaAMMETT, log k/Kk, = po, são os seguintes: 

P p 

Na ausência de ácido pícrico: — 0,44 — 0,42 

Na presença de ácido pícrico: — 0,55 — 0,50 
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Devemos acentuar que o uso de constantes utilizadas em substituições 

electrófilas aromáticas (o*+) conduziu a melhores relações lineares do que o 
uso de simples constantes de HAMMETT (o). Este facto parece ser geral com 

radicais que atacam preferentemente pontos de elevada densidade electrónica %”, 
Os valores dos parâmetros É obtidos indicam a presença de fenómenos 

polares assinaláveis, comparáveis aos encontrados no ataque de radicais cloro 

nos hidrogénios benzílicos de toluenos (p*+ = — 0,66), no ataque de radicais 

peróxido em estirenos (o*+ = — 0,3 e p = — 0,4) e em cumenos substituídos 
(ot =— 0,41) , 

Anaàlogamente ao que se verifica na adição de outros radicais a olefinas *5, 
a contribuição de estruturas polares para o estado de transição deve ser a 

causa dos resultados encontrados no nosso caso. 
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Fig. 1 — Reactividades relativas de estirenos com radi- 

cais p-toluenossulfonilo em função das constantes o 

(HAMMETT), na ausência de inibidor. 
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Fig. 2— Reactividades relativas de estirenos com radi- 

cais p-toluenossulfonilo em função das constantes o+ 

(substituições electrófilas aromáticas), na ausência de 

inibidor. 
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Fig. 3 — Reactividades relativas de estirenos com radi- 
cais p-toluenossulfonilo em função das constantes w 

(HAMMETT), na presença de inibidor (ácido pícrico).
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Fig. 4 — Reactividades relativas de estirenos com radi- 

cais p-toluenossulfonilo em função das constantes o+ 

(substituições electrófilas aromáticas), na presença de 

inibidor (ácido pícrico). 

b. Pormenores experimentais e cálculos 

5. 1. Competições 

As reacções de competição foram efectuadas do modo seguinte: 

— Para um tubo de vidro pírex, de capacidade de cerca de 12 cm?º 

pesaram-se, rigorosamente, massas m, e mg das duas olefinas a estudar. 

No caso de reacções na presença de inibidor, adicionou-se em seguida 
o inibidor (min). A solução foi diluída a 10 cm? com benzeno, o tubo envolto 

em papel preto, e adicionado o iodeto de p-toluenossulfonilo (mxi). Rolhou-se 

o tubo, agitou-se e homogeneizou-se durante 1-2 minutos, e colocou-se o tubo 

no reactor representado na fig. 5, onde permaneceu durante 30 minutos, 

à temperatura de 43 ºC, 

Terminada a irradiação, os tubos foram novamente envoltos com papel 

preto e arrefecidos em água corrente. O padrão interno (ms) era rigorosamente 

pesado em tubos de ustulação vulgares, cortados a meio, que depois eram 

introduzidos na solução irradiada. No caso de reacções efectuadas na 
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ausência de inibidor, este era adicionado juntamente com o padrão interno, 

logo que a irradiação terminava. 
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Fig. 5 — Reactor fotoquímico. 

T— Tubos de reacção; 

L — Lâmpada de vapor de mercúrio; 

B — Banho termostático (água); 

S — Soluções a reagir. 

As soluções de reacção eram homogeneizadas durante 10-15 minutos e 

sujeitas então a análise cromatográfica. 

5. 2. Análise cromatográfica 

5. 2. 1.  Processo analítico 

A separação cromatográfica das várias olefinas efectuou-se utilizando 

um cromatógrafo de fase gasosa dos fabricantes PYE, modelo 14, série 104, 

equipado com um detector de ionização de chama de hidrogénio. Utilizou-se 

azoto como gás transportador. A natureza das colunas cromatográficas será 

indicada oportunamente. 

As áreas das bandas cromatográficas foram medidas com um integrador 

electrónico dos fabricantes KENT, tipo Chromalog 2, com uma precisão 

mínima de + 0,5% (+ O,1 % para sinais de intensidade máxima). 
As massas de olefinas AÀ e B, presentes após irradiação das soluções, 

determinaram-se pelo método do padrão interno, a partir das áreas das bandas 

cromatográficas correspondentes ao padrão (As) e olefinas (Ãn e Ag), depois 

de calculados os factores de correcção (F, e Fg) correspondentes. Estes 
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foram deduzidos de soluções padrões de composição tanto quanto possível 

próxima da solução problema, utilizando a expressão (11). 

m Às : ms 
()) F=—-- — m=F-A- (12) 

As análises das soluções e dos padrões efectuaram-se nas mesmas con- 

dições e no mesmo dia. 

5.2.2. Exemplo típico 

Neste exemplo apresentam-se, em pormenor, todos os resultados numéricos 

que permitiram o cálculo das composições das misturas de competição entre 

estireno (E) e p-bromoestireno (BE). 

Da sua leitura depressa se compreende que, a repetir-se o mesmo por- 

menor com as outras reacções de competição, o texto se tornava sem interesse 

e muito fastidioso. 

Soluções iniciais: quantidades em mg (milimoles) por tubo (10 cm?). 

Tubo E BE | TolISO,! 

1 162,1 (1,55) 221,8 (1,21) 84,2 (0,30) 
2 140,3 (1,34) 144,3 (0,79) 88,0 (0,31) 

3 85,5 (0,82) 180,8 (0,99) 94,6 (0,34) 
4 131,5 (1,26) 294,0 (1,61) 92,7 (0,33) 

5 133,8 (1,28) | 212,0 (1,16) 74,5 (0,26) 
6 170,5 (1,64) 1 244,7 (1,34) 88,4 (0,31) 

Condições de reacção: 30 minutos de irradiação a 43,0ºC. 

Arnúálise cromatográfica: 

— Coluna de vidro, com l= 1m e $D =0,8cm, cheia com carbowax 

20M (20%) tratado com ácido terftálico, em chromosorb W, 

80-100 mesh (80 %), designada abreviadamente por «20 % carbowax». 

— Condições de análise: temp. = 98 ºC (e 109 ºC); A = 10º; v=5 ul. 

— Padrão interno (S): dureno. 

— Análise efectuada na presença de 2,4,6-tritercbutilfenol como inibidor 

(6 me). 

41



— Tempos de retenção (minutos) a 98ºC: E—31 ; S—7A ; 

BE — 

— Resultados: 

l.º aproximação 

N.º (M;g) Ar As Age — Notas 

ME Mgg 

1 (104,3) 12 392 7904 7450 164 | 197 aà) o 

11 611 7492 7091 162 197 

10 133 7981 4619 135 123 
2 (106,3 a) c 

( ) 9 644 7665 4426 134 122 o 

3 (101,3) 5 568 7286 5515 69,5 162 D O 

5 488 7162 5506 69,9 165 

4 (105,1) 9 143 7574 9607 114 282 D O 

8773 7300 9278 114 282 

9179 7953 6995 121 184 
5 (104,7 a) d 
() 9 207 7998 7047 120 184 ) o 

6 (101,2) 11173 T377 7806 153 214 a o 

11 142 7356 7T81 153 214 

Notas: m.. ms e m, em mg/tubo (10 cm?). 

a) b) Massas calculadas em primeira aproximação pela equação (12) utilizando 

a) 
b) 
c) 
d) 

Fz =1,00; 

t = 1090C; 

t= 98ºC; N,=7 psi 

Fpge =2,12 

N, = 6 psi 

Baseados nas massas obtidas em primeira aproximação, prepararam-se 

soluções padrões de composição tanto quanto possível semelhante à das soluções 

A partir da análise cromatográfica destas soluções (no geral duas problema. 

em cada dia) determinaram-se melhores factores de correcção utilizando a 
equação (11). Os factores de correcção definitivos foram deduzidos de gráficos 
F = fí(m/100 mg de S) construídos para pares de padrões analisados no 

mesmo dia. 

Tivemos de proceder deste modo em virtude da dificuldade de pesar 

massas pequenas preestabelecidas de olefinas (líquidos). 
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Os resultados das análises das soluções padrões foram os seguintes (massas 

em mg/5 cm?): 

Padrão me ms Mpgg Ag As Age Fg FgE Nota 

P, 92,8 54,5 114,3 17 806 9161 9 083 0,88 2,12 o 

17 809 9191 9 217 0,88 2,09 

P, 91,7 54,1 57,6 17791 9351 4 678 0,89 2,13 o) 

17 482 9278 4614 0,90 2,14 

P; 37,0 53,9 77,A 6335 9 398 6 369 1,02 2,12 o 

6 402 9 482 6 481 1,02 2,12 

P, 80,1 | s5s7,6 | 141,6 | 15048 | 10009 11843 | 0,92 | 2,06 ” 
14 890 9 838 11 746 0,92 2,07 

P, l 1067| 963 — 9089 | 8350 — 101 | — d) 
8 878 8 124 — 1,01 — €e) 

10 882 8 629 — 1,03 ” e) 

— 9011 6 360 — 2,10 

9 051 9732 — 2,12 
P — 50,6 115,5 — : d 

ª 9482 | 10331 — 2,10 ) 

e) massas por 10 cmº 

As massas corrigidas, bem como os coeficientes de correcção utilizados, 

foram os seguintes: 

Tubo 

1 2 3 4 5 6 

m; 143 119 79 123 123 161 

Fz 0,88 0,88 1,02 0,97 1,02 1,05 

Mpr 209 130 164 274 195 226 

Fp 2,12 2,11 2,12 2,06 2,12 2,11 
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A partir dos valores de Mg e mgpeg finais e iniciais, calcularam-se as 
reactividades relativas utilizando a expressão 

E log m, — log mz, 

BE logmpéç-log ms 

Tubo r âE 

2,08 (*) 
1,58 

0,81 
0,97 
0,97 
1,03 
0,75 S

D
 
M
E
 
E
 
&
 

N1
 
m
 

5. 3. Precisão mínima das análises 

5. 3. 1.  Coeficientes de correcção (F) 

Valor médio 

assinalado: 

Valor médio: 1,20, 

Desvio padrão: 0O,79. 

1,08, 

Desvio padrão correspondente = 0,33. 

excluindo o resultado 

A precisão mínima dos coeficientes de correcção foi calculada por aplicação 
da conhecida equação de propagação dos erros à equação (11). 

mínimas das medições directas foram consideradas como: 

ÀAm = Ams = + 0,2 mg (balança analítica) 

ÃA = AAs = + 0,5% (integrador) 

Nestas condições o cálculo conduziu a 

As precisões 

Tubo Fg + ÀFg FggtÃFrg 

1 0,88 + 0,03 2,12 + 0,02 
2 0,88 - 0,04 2,11 + 0,02 
3 1,02 + 0,04 2,12 + 0,02 
4 0,97 + 0,03 2,06 + 0,02 
5 1,02 + 0,04 2,12 + 0,02 
6 1,05 + 0,03 2,11 + 0,02 
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5. 3. 2. Massas de olefinas 

Dum modo semelhante calcularam-se as precisões minimas correspon- 
dentes às massas de olefinas, mg e mpg, a partir da expressão derivada de (12). 
As precisões mínimas das medidas directas foram igualmente tomadas como: 

Ams = + 0,2 mg (balança analítica) 

AÃÃg = ÃAg = AAge = + 0,5% (integrador) 

AFg = 0,03 a 0,04 (cálculo) 

AÁFgrge = 0,02 (cálculo) 

Tubo me + Amge id A 

1 143 - 4 209 + 2 
2 119 +5 130 + 2 
3 719 +3 164 - 2 
& 123 + 4 274 + 2 
5 123 + 4 195 + 2 
6 161 + 4 226 + 2 

5. 3. 3. Reactividades relativas 

A precisão mínima das reactividades relativas, É , pode calcular-se 

aplicando a equação de propagação dos erros à função (9). A expressão 

obtida é bastante complicada, conduzindo a cálculos muito laboriosos para 

determinar ArÉr. 
Na literatura *º aparecem, porém, dados que permitem determinar as 

precisões mínimas de tais reactividades em função da precisão mínima das 
análises. Embora tais valores se apliquem ao momento, no decorrer da reacção, 

em que a precisão é maior, servem para nos fornecer uma ordem de grandeza 

das precisões das nossas determinações. Deste modo, para reactividades 

relativas da ordem de grandeza de 1-2 e precisões mínimas de análise de 1-3 %, 

os valores de Arm localizam-se no intervalo 5-30 %,. 

Isto mostra o interesse em que as análises das misturas de competição 

sejam tão precisas quanto possível. 
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5. 4. Outras competições 

Apresenta-se seguidamente o resumo das reacções de competição na 

ausência de inibidor, bem como as condições de análise cromatográfica e resul- 

tados obtidos. 

5. 4.1. Competição entre p-metilestireno (ME) e p-bromoestireno (BE) 

Massas iniciais — mg (milimoles) 

Tubo " rME 
| BE 

ME BE ToISO,! 

1 109,3 (0,93) 179,0 (0,98) 80,6 (0,28) 1,72 

2 175,0 (1,48) 312,9 (1,71) 85,0 (0,29) 1,11 

3 226,9 (1,92) 229,8 (1,26) 85,1 (0,29) 1,50 

4 114,5 (0,98) 166,6 (0,91) 75,7 (0,27) 1,53 

5 141,5 (1,20) 209,5 (1,14) 72,86 (0,26) 2,41 (*) 

(*) Resultado rejeitado. 

Valor médio de rHE — 1,46. 
Desvio padrão = 0,26. 

Análise cromatográfica: 
Coluna: 20 % carbowax. 

Temp. = 98 ºC ; A=10º ; v=5ul ; N;,=7 psi. 

Tempos de retenção (minutos): ME — 5,2 ; S—7,4 ; BE — 22,9. 

Padrão interno (S): dureno. 

5. 4. 2. Competição entre p-cloroestireno (CE) e p-bromoestireno (BE) 

Massas iniciais— mg (milimoles) 

Tubo r(B:ª 

CE BE TolISO,! 

1 115,2 (0,83) 115,6 (0,63) 95,1 (0,34) 0,65 

2 202,3 (1,46) 77,4 (0,42) 60,6 (0,21) 0,48 

3 113,1 (0,82) 177,8 (0,97) 91,5 (0,32) 0,88 

4 182,0 (1,31) 203,5 (1,11) 63,2 (0,22) 0,52 

5 143,3 (1,03) 250,3 (1,37) 60,4 (0,21) 0,55 

6 115,3 (0,83) 285,7 (2,06) 82,5 (0,29) 0,38 

7 285,7 (2,06) 105,4 (0,58) 91,5 (0,32) 0,60 
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Valor médio de râ%: 0,58. 

Desvio padrão = 0O,16. 

Análise cromatográfica: 

Coluna: 20 % carbowax. 
Temp. = 111 ºC ; A=10*º ; v=5ul ; N;,=6 psi. 

Tempos de retenção (minutos): S—6,5 ; CE— 93 ; BE — 17,5. 

Padrão interno (S): dureno. 

5. 4.3. Competição entre m-nitroestireno (NE) e p-bromoestireno (BE) 

Massas iniciais — mg (milimoles) 

Tubo NE | TBE 
NE BE To1SO, | 

1 130,0 (0,86) 165,1 (0,90) 80,5 (0,29) 0,56 
2 105,0 (0,70) 134,2 (0,73) 109,2 (0,39) 0,62 

3 223,9 (1,49) 247,0 (1,35) 110,0 (0,39) 0,65 

4 292,5 (1,94) 317,3 (1,79) 161,3 (0,57) 0,47 

Valor médio de r5E = 0,58. 
Desvio padrão = 0,08. 

Análise cromatográfica: 
Coluna: de vidro, com as dimensões citadas anteriormente, cheia 

com succinato de polietilenoglicol (5 %) em embacel, 60-100 mesh 

(95%). Referida abreviadamente por «5 % PEGS». 
Temp. = 100 ºC ; A=10º ; v=5ul ; N,=7 psi. 

Tempos de retenção (minutos): BE — 3,0 ; S— 9,4 ; NE — 17,0. 

Padrão interno (S): p-nitrotolueno. 

5. 4. 4. Competições com p-metoxiestireno 

Várias competições efectuadas com p-metoxiestireno revelaram extensa 

polimerização da olefina, que era totalmente consumida, mesmo quando em 

elevado excesso relativamente ao iodeto de sulfonilo. 
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5. 5.. Competições na presença de ácido pícrico 

As reacções foram efectuadas na presença de |1 ml de solução benzénica 

de ácido pícrico a 5% e 9 ml de benzeno. As condições de reacção foram as 

mesmas das competições na ausência de inibidor. 

5.5. 1. Competição entre p-metilestireno (ME) e p-bromoestireno (BE) 

Massas iniciais — mg (milimoles) 
ME 

Tubo — . 
ME BE To1SO,1 

1 110,5 (0,94) 151,0 (0,83) 123,3 (0,44) 1,57 

2 222,1 (1,88) 187,5 (1,02) 125,1 (0,44) 1,63 

3 122,2 (1,04) 245,3 (1,34) 128,8 (0,46) 1,71 

4 109,2 (0,92) 339,4 (1,85) 121,3 (0,43) 1,93 

Valor médio de reg = 1,71. 

Desvio padrão = 0,16. 

Análise cromatográfica: como em 5.4.1. 

5.5. 2. Competição entre estireno (E) e p-bromoestireno (BE) 

Massas iniciais — mg (milimoles) 

Tubo —— rE 
BE 

E BE Tol SOs1I 

1 122,0 (1,17) 230,6 (1,26) 136,3 (0,48) 1,04 

2 85,0 (0,82) 286,3 (1,56) 123,0 (0,44) 1,09 

3 176,1 (1,69) 194,9 (1,07) 126,0 (0,45) 0,98 

4 87,2 (0,84) 155,9 (0,85) 126,4 (0,45) 1,16 

5 130,8 (1,25) 136,8 (0,75) 126,6 (0,45) 1,16 

Valor médio de re,=1,09. 

Desvio padrão = 0,08. 

Análise cromatográfica: como em 5.2.2. 



5. 5. 3. Competição entre p-cloroestireno (CE) e p-bromoestireno (BE) 

Massas iniciais — mg (milimoles) 
CE Tubo TBE 

CE BE TolISO,! 

1 94,2 (0,68) 208,4 (1,14) 123,0 (0,44) 1,18 

2 116,7 (0,84) 137,7 (0,75) 120,9 (0,43) 1,02 

3 255,0 (1,84) 200,0 (1,09) 120,9 (0,43) 1,05 

4 193,0 (1,39) 179,0 (0,98) 122,1 (0,43) 1,12 

5 185,0 (1,33) 289,3 (1,58) 136,0 (0,48) 1,10 

Valor médio de r$5 = 1,09. 

Desvio padrão = 0,06. 

Análise cromatográfica: como em 5.4.2. 

5. 5. 4. Competição entre m-nitroestireno (NE) e p-bromoestireno (BE) 

Massas iniciais — mg (milimoles) 
NE 

Tubo TBE 
NE BE TolSO,! 

1 195,8 (1,30) 147,6 (0,81) 126,1 (0,45) 0,60 

2 335,8 (2,24) 158,8 (0,87) 154,8 (0,55) 0,66 

3 202,1 (1,35) 267,4 (1,46) 142,1 (0,50) 0,53 

4 141,0 (0,94) 245,1 (1,34) 127,6 (0,45) 0,47 

5 137,8 (0,92) 184,5 (1,01) 143,4 (0,51) 0,52 

6 207,1 (1,38) 348,7 (1,91) 148,0 (0,52) 0,56 

Valor médio de rãE = 0,56. 

Desvio padrão = 0,07. 

Análise cromatográfica: como em 5.4.3. 
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b. 6. Extensão de reacções na coluna durante a análise cromatográfica 

5. 6. 1. Análise na ausência de inibidor 

Preparou-se uma solução de estireno (106,9 mg), cloroestireno (102,5 mg) 

e dureno (99,4 mg) em 10 cmº de benzeno e efectuou-se a análise cromatográfica 
da solução a 110 ºC, na coluna «20 % carbowax». A partir do cromatograma 

calcularam-se os factores de correcção respectivos (Fe = 0,96 ; Fceg=1,30). 

A 1,00 em? da solução, contida num tubo envolto em papel preto, adi- 

cionou-se iodeto de p-toluenossulfonilo (16,5 mg), homogeneizou-se durante 
alguns minutos e analisou-se a solução por C.F.G., nas mesmas condições 

da solução inicial. Utilizando os factores de correcção préviamente determi- 

nados, calcularam-se as massas de estireno e cloroestireno: mg = 102,5 mg; 

Mcg = 99,3 mg. 

Verificou-se, assim, um consumo de olefinas de 4,1 % (estireno) e 3,1% 

(p-cloroestireno) e de iodeto de p-toluenossulfonilo de 11º% (calculado a partir 

da diminuição de massas de olefinas). 

5. 6.2. Análise na presença de inibidor. 

a) 2.4,6— Trifercbutilfenol 

Numa solução de estireno (175,2 mg), p-metilestireno (175,0 mg), dureno 

(108,4 mg) e iodeto de p-toluenossulfonilo (116,0 mg) em benzeno (10 cm?), 
quando analisada a cerca de 90 ºC numa coluna «20 % carbowax», na presença 

de 6 mg de inibidor, houve o seguinte consumo de olefinas e de iodeto de sulfonilo: 

ESTÍTenO .sc um 1,2 % 

p-Metilestireno ......... T4% 

TOoISO. l ..s 32% 

b) 2.4.6— Trinitrofenol (ácido pícrico) 

Na mesma solução de olefinas e dureno, analisada na presença de 66 mg 

de iodeto de p-toluenossulfonilo e 50 mg de inibidor, houve uma diminuição 

de olefinas e de iodeto de sulfonilo da seguinte ordem de grandeza: 

ESstireno ...iniaaoo 1;7 % 

p-Metilestireno ......... 3,4 % 

A ONSOGL ee ssón c sh 35 % 
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5. 6. 3. Conclusão 

Estes resultados mostram a importância de a adição ser tão completa 
quanto possível, pois, mesmo na presença de inibidores, ocorre na coluna uma 

reacção entre o iodeto de sulfonilo e as olefinas em extensão apreciável. 

6. Preparação e origem dos principais reagentes 

6. 1. lodeto de p-toluenossulfonilo *% 

Foi preparado por reacção de iodo com p-toluenossulfinato de sódio 
obtido *' da redução do cloreto de ácido respectivo com zinco em pó. 

6. 2. Benzeno 

Produto pró-análise, B.D.H., seco com CaCl, e destilado. 

6. 3. Estireno 

Reagente B.D.H,., bidestilado, p. e. 37-38 ºC/lOmm ; 42-43ºC/I8 mm. 

6. 4. p-Metilestireno 

Esta olefina obteve-se por desidratação de 1-(p-tolil)Jetanol, preparuduo a 
partir de p-tolualdeído e iodeto de metilmagnésio *º, A olefina, depois de 
bidestilada (p. e. 63 ºC/20 mm), foi conservada, ao abrigo da luz, no congelador 
do frigorífico. Rendimento: 19%,. 

6. 5. p-Cloroestireno 

Obteve-se por descarboxilação do ácido p-clorocinâmico em quinolina, 
na presença de cobre *º, O ácido cinâmico sintetizou-se por condensação de 
p-clorobenzaldeído e ácido malónico, na presença de um pouco de piridina. 

A olefina bidestilada (p.e. 39,5 ºC/0,3 mm) foi conservada no frigorífico, 
no estado sólido, ao abrigo da luz.  Rendimento: 26 %, 
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6. 6. m-Nitroestireno 

Foi sintetizado do mesmo modo que 6.5, a partir de m-nitrobenzaldeído 

e ácido malónico *º. A olefina foi bidestilada (79 ºC/0,3 mm) e guardada no 

frigorífico, no estado sólido, ao abrigo da luz, Rendimento: 30 %,. 

6. 7. p-Metoxiestireno 

Igualmente preparada por descarboxilação do ácido p-metoxicinâmico *, 

obtido de p-anisaldeído e ácido malónico. Bidestilada (p. e. 72-73 ºC/0,5 mm), 

foi conservada ao abrigo da luz no frigorífico, no estado sólido. Rendimento: 11%,. 

6. 8. p-Bromoestireno 

Este composto era um produto KocH-LiGHT e foi bidestilado (48 ºC/0,3mm), 

sendo igualmente conservado no estado sólido no frigorífico, ao abrigo da luz. 

SÊ
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